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摘 要 : 为 了 解 不 同类 型 水 稻 土 中 氧化 铁 含量 特征 ， 探 明 添加 外 源 聚 合 氨基 酸 对 水 稻 土 中 氧化 铁 形 态 变化 的 
影响 ， 本 研究 以 中 国 北方 不 同类 型 水 稻 土 ( 棕 壤 型 、 草 多 土 型 和 滨海 盐 渍 型 ) 为 研究 对 象 ， 设 置 添加 占 供 试 土 壤 
重 0.05% 的 y- 聚 谷 氮 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 处 理 ， 以 不 添加 和 氨基酸 作 为 对 照 .通过 室内 恒温 大 氧 培养 30 d 后 ,测定 
各 水 稻 土 全 铁 、 游 离 氧 化 铁 、 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 铁 含 量 及 氧化 铁 的 活化 和 络 合 程度 。 结 果 表 明 : 供 试 的 
北方 3 种 典型 水 稻 土 中 ,游离 氧化 铁 含量 为 滨海 盐 渍 型 > 草 旬 土 型 三 棕 壤 型 ， 络 合 态 铁 含量 为 棕 壤 型 > 滨海 盐 
渍 型 宇 草 多 土 型 ,而 无 定形 氧化 铁 含 量 为 棕 壤 型 > 滨海 盐 渍 型 > 草 旬 土 型 。 两 种 外 源 聚 合 氨 基 酸 对 不 同类 型 水 
首 土 氧化 铁 形 态 转 化 能 力 影响 存在 差异 ,与 不 添加 和 氨基酸 的 对 照相 比 ,添加 Y- 聚 谷 氨 酸 的 棕 壤 型 水 稳 土 无 定 
形 氧化 铁 和 络 合 态 铁 含量 分 别 增加 27.72% 和 32.25%， 聚 天 冬 氨 酸 对 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 铁 含量 无 显著 促进 作 
用 ; 在 草 甸 土 型 水 稻 土 中 , y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 均 能 显著 增加 无 定形 氧化 铁 含量 ,上 且 与 对 照相 比 , 络 合 态 铁 
含量 分 别 增 加 136.24% 和 12.00%; y- 聚 谷 氨 酸 能 有 效 促进 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 中 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 铁 的 生成 。 
总 之 , 添加 Y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 对 水 稻 土 游离 氧化 铁 的 含量 没有 明显 影响 ; 而 添加 y- 聚 谷 氮 酸 能 有 效 增加 
水 稻 土 中 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 铁 含量 ， 降 低 晶 胶 率 ， 有 利于 提高 土壤 中 有 效 铁 含量 ， 显 著 活化 铁 氧化 物 ， 抑 制 
各 类 型 水 稻 土 中 铁 的 结晶 老化 ; 而 聚 天 冬 氨 酸 对 水 稻 土 无 定形 氧化 铁 和 和 络 合 态 铁 没 有 明显 的 激发 效应 。 
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Abstract: The purpose of this study is to characterize the amount of iron oxide in different types of paddy soil and investigate 
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the effect of exogenous polymeric amino acids on their forms transformation. Different types of paddy soil (brown soil, 
meadow soil and littoral saline so1il) in North China were chosen as the research object. An incubation experiment was carried 
out by adding y-poly-glutamic acid and poly aspartic acid, according to 0.05% of dry soil weight to these three paddy soils. 
After constant temperature and anaerobic incubation for 30 days, the content of total iron oxide (TE), free iron Oxide (Dre)， 
amorphous iron Oxide (OFe) and complexed iron oxide (Cre) were measured, and the activation and complexing degree of iron 
oxide were calculated in three paddy soils. Simultaneously, no addition of amino acids was set as the control. The results 
Showed that (1) the content of free iron oxide in three typical paddy soils from high to low was: littoral saline soil > meadow 
Sojl 之 brown soil; the sequence of complex iron oxide content was brown soil > littoral saline soil 之 meadow soil; and the 
sequence of amorphous iron Oxide was brown soil > littoral saline soil > meadow soil. (2) The content of amorphous iron oxide 
and complexed iron oxide increased by 27.72% and 32.25%, respectively, in paddy soil derived from brown soil with y- 
poly-glutamic acid application compared with that of control; but there was no significant change for those adding poly 
aspatrtic acid. The content of amorphous iron oxide could be Significantly increased by adding both y-poly-glutamic acid and 
poly aspartate acid in paddy soil derived from meadow soil, and the complexed iron oxide increased by 136.24% and 12.00% 
compared with that of control, respectively. The addition of y-poly-glutamic acid effectively increased the content of 
amorphous and complex iron oxide in paddy soil derived from littoral saline soil. In conclusion, no significant difference in the 
content of free iron Oxide was observed in the three paddy soils with treatment of Y-poly-glutamic acid addition. While the 
addition of y-poly-glutamic acid effectively increased the contents of amorphous and complex iron oxide, but decreased the 
crystallization rate of iron oxide, which is helpful to improve the content of available Fe. Furthermore, it also activated the iron 
Oxide significantly and restrained the crystallization of iron oxide in three paddy soils. While the application of poly aspartic 
acid had no obvious excitation effect on complexed and amorphous iron Oxide. 


Keywords: Paddy soil; Iron oxide form; y-Poly glutamic acid; Polyaspartic acid 


氧化 铁 是 土壤 胶体 的 重要 组 分 , 它 在 中 性 和 酸 
性 水 稳 土 结构 体 中 起 重要 作用 , 还 影响 着 土壤 重金 
属 等 污染 物 和 合 氧 酸根 等 养分 离子 的 吸附 解吸 、 沉 
淀 溶解 等 化 学 平衡 '1， 进 而 影响 土壤 中 养分 有 效 性 
及 重金 属 等 污染 物 的 生物 毒性 ， 因 而 在 土壤 化 学 、 
环境 化 学 及 地 球 生物 化 学 方面 受到 广泛 重视 外。 

农业 生产 实践 中 , y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 作 为 
作物 养分 增 效 剂 和 保水 剂 已 经 得 到 了 广泛 应 用 中 1 
作为 有 机 酸 和 土壤 有 机 氮 源 ,y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 
氨 酸 可 生物 降解 ,无 毒 ， 水 溶性 好 , 保水 性 强 ; 其 合 
0- 凑 基 多 ， 可 歼 合 大 量 的 盐 基 离子 , 能 提高 化 肥 利 
用 率 和 土壤 养分 有 效 性 “i。 姚 俊和 朱 志 良 等 "的 
研究 表明 ,y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 能 有 效 歼 合 活 
化 重金 属 离子 ,在 改善 土壤 重金 属 污染 等 方面 具有 
极 大 应 用 价值 。 


辽宁 省 地 区 水 稻 土 是 东北 地 区 主要 的 农业 土壤 ， 
而 棕 壤 型 、 草 旬 土 型 和 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 是 辽宁 省 
地 区 典型 的 水 稻 土 类 型 ， 对 不 同类 型 水 稳 土 中 氧化 
铁 存在 形态 的 研究 主要 集中 于 干 湿 、 冻 融 交 替 等 过 
程 "”" ,或 是 通过 pH、 温度 、 光 照 等 因素 来 比较 铁 
形态 差异 "1 土壤 中 氧化 铁 对 添加 外 源 有 机 酸 的 响 
应 较为 敏感 " 7， 而 针对 聚合 氨基 酸 对 土壤 铁 形 态 影 
响 的 研究 还 不 多 见 。 本 文采 用 室内 厌 氧 培 养 试 验 ， 以 
两 种 聚合 氨基 酸 一 一 y- 聚 谷 氨 酸 和 聚 天 冬 氨 酸 为 外 源 
物质 ,通过 测定 不 同类 型 水 稳 土 中 无 定形 氧化 铁 、 游 
离 氧化 铁 、 络 合 态 铁 的 合 量 ,试图 探 明 添加 两 种 氨基 
酸 下 不 同类 型 水 稻 土 铁 形态 的 变化 特征 , 通过 铁 的 
游离 度 、 活 化 度 的 变化 进一步 探讨 氨基 酸 对 水 稻 土 条 
土 矿物 破坏 的 影响 ,研究 结果 对 东北 地 区 水 田 土 壤 
的 物质 迁移 转化 及 环境 保护 等 都 具有 重要 实践 意义 。 

氧化 铁 的 结构 、 形 态 及 性 质 常 受 黏 土 矿物 、 有 


机 质 等 其 他 土壤 组 分 的 影响 ,氨基 酸 作为 大 分 子 有 “1 材料 与 方法 

机 物 ， 常 与 氧化 铁 相互 胶结 、 作 用 ， 对 土壤 环境 系统 。 1.1 ， 供 试 材 料 

的 物理 、 化 学 、 生 物性 质 有 一 定 的 控制 。 研 究 外 源 供 试 水 稻 土 采 自 辽宁 省 沈阳 市 和 盘锦 市 ， 种 稻 
添加 氨基 酸 对 土壤 氧化 铁 形态 变化 及 其 活化 程度 的 。 ”年限 均 在 40 年 以 上 。 按 照 其 起 源 分 为 棕 壤 型 水 稻 
影响 ,不 仅 有 助 于 进一步 促进 聚合 氨基 酸 的 农业 应 。，” 土 、 草 旬 土 型 水 稻 士 和 滨海 盐 渍 型 水 稻 士 。2015 年 


用 , 深入 认识 氧化 铁 的 转化 过 程 ， 对 人 为 调控 水 田 
土壤 中 氧化 铁 的 活化 ， 聚合 氨基 酸 在 水 田 土 壤 上 的 
安全 使 用 都 有 重要 的 参考 价值 , 但 目前 相关 研究 还 
鲜 有 报道 。 


4 月 耕作 前 采样 , 采样 深度 为 0~20 cm。 采 集 土 样 经 
风干 , 去 杂 , 过 1 mm 筛 备用 。 两 种 供 试 聚合 氨基 酸 
分 别 为 y- 聚 谷 氨 酸 (y-poly glutamic acid, y-PGA) 和 聚 
天 冬 氨 酸 (Polyaspartic acid, PASP), 分 析 纯 ， 南 京 轩 
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凯 生物 科技 有 限 公司 生产 。y-PGA 是 由 a- 氨 基 和 y- 
梭 基 聚 合 深层 发 酵 获 得 的 一 种 多 肽 分 子 ， 聚 合 度 达 
200~700， 相 对 分 子 质 量 为 100~1 000 kD， 其 分 子 链 
上 有 大 量 高 活性 游离 侧 链 羧 基 。 而 PASP 是 天 冬 氨 


酸 单 体 的 氨基 和 羧基 缩水 而 成 的 聚合 物 ， 相 对 分 子 
质量 较 小 , 为 4 300 D。 

供 试 土壤 的 基本 化 学 性 质 如 表 1 所 示 , 土壤 各 
形态 氧化 铁 合 量 如 表 2 所 示 。 


表 1 供 试 3 种 类 型 水 稻 土 基本 性 质 


Table 1 Basic properties of different paddy soil types tested in the experiment 
水 稻 土 类 型 地 点 有 机 质 碱 解 气 有 效 磷 全 和气 全 磷 电导 率 
paddy soil tvpe LOGation pH Organic matter Available N Available 了 Total N Total P EC 

ee (gkg ) ngkg ) (mgkg ) (kg) (gkg')  (dSm) 

棕 壤 Brown soil 沈阳 市 Shenyang 5.59 26.44 127.36 56.61 1.49 1.03 0.227 

草 旬 土 Meadow soil 沈阳 市 Shenyang 7.33 15.72 124.01 20.99 1.02 0.56 0.215 

滨海 盐 渍 土 Littoral saline soil ”盘锦 市 Panjin 7.62 31.33 132.64 18.74 1.83 0.66 0.479 

表 2 供 试 3 种 类 型 水 稳 土 中 各 形态 氧化 铁 含量 
Table 2 Contents of different forms of iron oxide in three types of tested paddy soils 
水 稻 土 类 型 全 铁 游离 氧化 铁 无 定形 氧化 铁 络 合 态 铁 


Paddy soil type Total Fe (g.kg ') 


Free iron oxide (g:kg ') 


Amorphous iron oxide (g.kg ') Complex iron oxide (gkg !) 


棕 壤 Brown soil 41.8+0.88Bb 15.18+0.196Cc 3.52+0.05Aa 0.56+0.06Aa 
草 旬 土 Meadow soil 36.5+0.71Cce 15.76+0.168Bb 2.96+0.05Ce 0.124+0.03Bb 
滨海 盐 渍 士 Littoral saline soil 57.1+0.55Aa 23.73+0.364Aa 3.26+0.04Bb 0.14+0.22Bb 


不 同 大 宇和 小 写字 母 分 别 表示 不 同 水 稳 土 类 型 在 P<0.01 和 P<0.05 水 平 差异 显著 。Different capital and lowercase letters in the same column 
indicate significant differences among different paddy soil types at 0.01and 0.05 levels, respectively. 


1.2 ”试验 方案 及 方法 

试验 于 2015 年 7 月 份 开始 实施 ， 共 设置 3 个 处 
理 , 分 别 为 y- 聚 谷 氨 酸 (y-PGA) 处 理 、 聚 天 冬 氨 酸 
(PASP) 处 理 和 去 离子 水 (CK) 处 理 。 称 取 3 种 供 试 水 
稻 土 各 1 kg 放 于 培养 杯 中 , 依据 农业 生产 中 两 种 氮 
基 酸 的 常用 量 (450 kg:hm) 即 干 土 重 的 0.05% 添 加 
两 种 供 试 聚合 氨基 酸 ， 充 分 混 匀 ， 每 个 处 理 各 做 3 
次 重复 ， 添 加 蒸馏 水 并 保持 土 面 上 有 2 cm 深度 的 水 
层 , 充气 5 min， 去 除 瓶 中 氧气 ， 加 橡胶 塞 及 铝 盖 密 
封 。 在 30 培养 箱 中 恒温 淹 水 培养 30 d。 
1.3 ”测试 方法 

培养 结束 后 将 土 样 取 出 ,和 置 于 通风 处 均匀 摊 开 
并 自然 风干 , 过 60 目 得 测定 各 形态 氧化 铁 含量 。 

游离 氧化 铁 的 测定 采用 由 Mehra 和 Jackson 提 
出 的 连 二 亚硫酸钠 -柠檬 酸 钠 - 重 碳酸 钠 提 取 法 (DCB 
法 )5， 无 定形 氧化 铁 的 测定 采用 草酸 -草酸 铵 (pH3.2) 
浸 提 法 (Tamms 法 )05， 络 合 态 铁 的 测定 采用 焦 磷 酸 
钠 提取 法 0485， 全 铁 的 测定 采用 HF-HCIO4:-HNO: 三 酸 
消 煮 避 ， 溶 液 中 铁 采用 原子 吸收 分 光 光 度 法 测定 。 
1.4 计算 方法 


游离 度 =Drv7r。 (1) 
活化 度 =Ors/Dr。 呈 "1 (2) 
络 合 度 =CFo/DF。 (3) 

晶 胶 率 =(DF。~OFe)/OF。 (4) 


式 中 : 7F。 为 全 铁 含量 , DF 为 游离 氧化 铁 含 量 , OF 为 
无 定形 氧化 铁 含量 , Cre 为 络 合 态 铁 合 量 。 
1.$S 数据 处 理 
数据 采用 Microsoft Excel 2010 处 理 ， 统 计 分 析 
采用 SPSS 20.0 软件 进行 。 
2 结果 与 分 析 
2.1 “外 源 聚 合 氨基 酸 对 水 稻 土 游离 氧化 铁 的 影响 
外 源 y- 聚 谷 氨 酸 (y-PGA) 处 理 和 聚 天 冬 氨 酸 
(PASP) 处 理 后 , 不 同类 型 水 稻 土 中 游离 氧化 铁 含量 
变化 见 图 1。 由 图 1 可 以 看 出 , 经 PASP 处 理 厌 氧 培 
养 后 , 与 初始 值 相 比 ( 表 2), 各 水 稳 土 中 游离 氧化 铁 
含量 均 有 不 同 程度 下 降 ， 其 中 , 棕 壤 型 水 稻 土 PASP 
处 理 下 游离 氧化 铁 含量 最 高 。 经 *PGA 和 PASP 处 理 
后 , 草 旬 型 水 稳 土 游离 氧化 铁 含量 分 别 为 11.27 gkg 一、 
10.44 gkg-; 且 PASP 处 理 的 游离 氧化 铁 含量 显著 
低 于 CK, 说 明 PASP 能 有 效 降低 草 旬 土 型 水 稳 土 中 
游离 氧化 铁 含量 。 而 在 盐 渍 型 水 稳 土 中 ,所 有 处 理 
土壤 的 游离 氧化 铁 含 量 均 高 于 棕 壤 型 和 草 多 型 水 稳 
土 , 且 各 处 理 之 间 游 离 氧 化 铁 含 量 无 显著 差异 。 
2.2 ”外 源 聚 合 氨 基 酸 对 水 稳 土 无 定形 氧化 铁 的 影响 
由 图 2 可 以 看 出 , 经 一 段 时 间 的 厌 氧 培养 后 ，3 
种 水 稻 土 的 无 定形 氧化 铁 含量 均 有 提升 。 棕 塘 型 水 
稻 土 无 定形 氧化 铁 含量 最 高 ,经 y-PGA 处 理 后 显著 
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水 称 土 类 型 Paddy soil type 
图 1 外 源 聚 合 氨基 酸 对 水 稻 土 游离 氧化 铁 含量 的 影响 


Fig.1 Effects of exogenous polymerized amino acids on free 
iron Oxide contents in different paddy soil types 
Y-PGA: Y- 聚 谷 氨 酸 ; PASP: 聚 天 冬 氨 酸 。 不 同 小 写字 母 表 示 不 
同 处 理 间 0.05 水 平 差异 显著 。y-PGA: y-poly-glutamic acid; PASP: 
poly aspartic acid. Different lowercase letters indicate significant 
differences among different treatments at 0.05 level. 


口 CK OyPGA 


国 PASP 


Content of amorphous iron oxide 
(gkg ) 


棕 壤 型 草 铭 土 型 滨海 盐 渍 型 
Brown soil Meadow soil Littoral saline 


水 称 土 类 型 Paddy soil type 


2 外 源 氨基 酸 对 各 类 型 水 稻 土 无 定形 氧化 铁 的 影响 
Fig.2 Effects of exogenous polymerized amino acids on 
amorphous iron oxide contents in different paddy soil types 

Y-PGA: Y- 聚 谷 氨 酸 ; PASP: 聚 天 冬 氨 酸 。 不 同 小 写字 母 表 示 不 
同 处 理 间 0.05 水 平 差异 显著 。y-PGA: y-poly-glutamic acid; PASP: 
poly aspartic acid. Different lowercase letters indicate significant 
differences among different treatments at 0.05 level. 


增加 , 达 6.25 gkg !， 而 经 PASP 处 理 后 与 CK 无 显 
著 差异 。 草 旬 土 型 水 稻 土 经 两 种 氨基 酸 处 理 后 无 定 
形 氧化 铁 含量 较 CK 显著 增加 ， 但 总 量 不 及 棕 塘 型 
水 稻 土 , 这 是 因为 辽 中 区 草 旬 型 水 稳 土 有 机 质 含量 
偏 低 , 不 能 持续 提供 能 量 及 溶解 氧化 铁 的 电子 物 
贡 。 滨海 盐 渍 型 水 稳 土 中 , 经 y-PGA 处 理 后 其 无 定 
形 氧化 铁 含 量 与 另外 两 处 理 相 比 ， 差 异 呈 显著 变 
化 。3 种 水 稻 土 添加 PASP 后 , 无 定型 氧化 铁 含量 增 
加 不 如 y-PGA 处 理 明 显 , 与 CK 处 理 无 显著 差异 ， 可 
见 PASP 不 能 有 效 促进 氧化 铁 活化 。 而 y-PGA 处 理 
对 3 种 水 稻 土 中 无 定形 氧化 铁 积累 均 有 促进 作用 ， 
表明 y-PGA 易 被 微生物 吸收 利用 , 促进 了 水 稳 土 氧 


化 铁 活化 。 滨 海盐 渍 型 水 稻 土 上 有机质 含量 虽 高 于 棕 
壤 型 水 稳 土 , 但 各 处 理 培养 后 生成 的 无 定型 氧化 铁 
含量 却 较 棕 塘 型 低 ， 这 可 能 是 由 于 滨海 盐 渍 型 水 稻 
土 中 盐 基 离子 丰富 ， 一 些 金属 离子 ， 如 锰 离 子 ， 易 
在 铁 还 原 转化 中 与 铁 离 子 相互 竞争 电子 , 使 氧化 铁 
活化 进程 受到 一 定 抑制 。 
2.3 “外 源 聚 合 氨基 酸 对 水 稻 土 络 合 态 铁 的 影响 
由 图 3 可 以 看 出 , 与 初始 值 相 比 ( 表 2)， 经 聚合 
氨基 酸 处 理 培养 后 ,不 同类 型 水 稻 土 络 合 态 铁 含 量 
均 有 升 高 。 其 中 , 经 y-PGA 处 理 后 , 各 类 型 水 稻 土 
产生 的 络 合 态 铁 均 为 最 高 ， 且 较 CK、PASP 处 理 , 其 
含量 均 显 著 增 加 。 经 PASP 处 理 后 , 各 类 型 水 稻 土 中 
氧化 铁 的 络 合 程度 不 同 ， 其中， 棕 壤 型 水 稻 土 中 络 
合 态 铁 含量 较 CK 处 理 显著 降低 ; 而 在 草 旬 土 型 水 
稳 土 ,， PASP 和 CK 处 理 得 到 的 络 合 态 铁 含 量 无 明显 
差异 , 均 在 0.2 g'kg 左右 ; 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 中 经 
PASP 处 理 氧化 铁 的 络 合 效 果 较 CK 显著 增加 。 


口 CK 口 yYPGA 国 PASP 


Content of complex iron oxide (g:kg ') 


棕 壤 型 
Brown soil 


水 称 土 类 型 Paddy soil type 


草 甸 土 型 
Meadow soil 


滨海 盐 渍 型 
Littoral saline 


3 ”外 源 聚 合 氨基 酸 对 不 同类 型 水 称 土 中 络 合 态 铁 
的 影响 
Fig.3 Effects of exogenous polymerized amino acids on 
complex iron Oxide contents in different paddy soil types 
Y-PGA: Y- 聚 谷 氨 酸 ; PASP: 聚 天 冬 氨 酸 。 不 同 小 写字 母 表示 不 
同 处 理 间 0.05 水 平 差异 显著 。y-PGA: y-poly-glutamic acid; PASP: 
poly aspartic acid. Different lowercase letters indicate significant 
differences among different treatments at 0.05 level. 


2.4 ”外 源 聚 合 氨基 酸 对 水 稻 土 氧化 铁 特 征 参数 的 

影响 

游离 度 是 指 游离 氧化 铁 (Fed) 占 全 铁 (Fet) 的 比例 ， 
是 用 来 表征 土壤 风化 程度 的 重要 指标 。 土 壤 中 游离 
氧化 铁 的 形成 与 气候 条 件 密切 相关 ， 而 其 活化 程度 
与 pPH、Eh、 有 机 质 或 利用 方式 等 有 关 。 表 3 结果 表 
明 : 在 未 添加 外 源 氨 基 酸 处 理 时 ， 草 旬 土 型 水 稻 土 
中 铁 的 游离 度 较 高 ,而 棕 壤 型 和 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 
则 较 低 。 添 加 y-PGA 和 PASP 后 , 各 类 型 水 稻 土 中 
氧化 铁 的 游离 度 变 化 不 明显 。 
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活化 度 是 无 定形 氧化 铁 (Feo) 占 游离 氧化 铁 的 比例 | 
它 也 是 用 来 表征 土壤 风化 程度 的 指标 。 表 3 结果 表明 ， 
Y-PGA 处 理 的 各 类 型 水 稻 土 的 氧化 铁 活化 度 提升 明 
显 ， 而 在 棕 塘 型 和 盐 渍 型 水 稻 土 中 , PASP 处 理 后 , 氧 
化 铁 活化 度 降低 , 没有 对 氧化 铁 的 活化 起 促进 作用 。 
氧化 铁 的 络 合 度 表 征 了 与 有 机 质 结 合 的 氧化 铁 


占 游离 氧化 铁 的 比例 , 与 土壤 有 机 质 合 量变 化 密切 
有 关 。Y-PGA 处 理 后 土壤 铁 的 络 合 度 增 加 ( 表 3)。 棕 
壤 型 水 稳 土 氧化 铁 的 络 合 度 明 显 高 于 另 两 类 水 稳 土 ， 
这 与 土壤 本 身 有 机 质 含量 较 高 有 关 , 添加 y-PGA 进 
一 步 促 进 了 氧化 铁 的 络 合 ; 而 经 PASP 处 理 后 , 所 有 
水 稳 土 铁 的 络 合 度 无 明显 变化 。 


表 3 两 种 外 源 氨基 酸 处 理 下 各 类 型 水 稳 土 中 氧化 铁 的 特征 参数 


Table 3 Characteristic parameters of iron oxide in different paddy soils treated by two exogenous amino acids 


水 稳 土 类 型 处 理 游离 度 活化 度 络 合 度 晶 胶 率 
Paddy soil type Treatment Freeness Activation grade Complexing degree Crystal gel rate 

棕 壤 CK 0.28 0.41 0.08 1.41 
Brownssol Yy- 聚 谷 氨 酸 y-poly gluatamic acid 0.28 0.54 0.11 0.85 
聚 天 冬 氨 酸 Polyaspartic acid 0.30 0.40 0.06 1.53 
草 多 土 CK 0.34 0.23 0.02 3.30 
Moag owison Yy- 聚 谷 氨 酸 y-poly gluatamic acid 0.31 0.36 0.04 437 
聚 天 冬 氨 酸 Polyaspartic acid 0.29 0.38 0.02 1.65 
滨海 盐 渍 型 CK 0.24 0.23 0.02 3.43 
9 二 saline'son +- 聚 谷 氨 酸 y-poly gluatamic acid 0.23 0.29 0.03 2.42 
聚 天 冬 氨 酸 Polyaspartic acid 0.24 0.22 0.02 3.59 


氧化 铁 的 晶 胶 率 是 指 铁 的 氧化 物 及 其 水 合 物 的 
晶 质 态 和 无 定形 氧化 铁 的 比值 ， 它 与 土壤 中 铁 氧 化 
物 的 存在 形态 及 氧化 铁 的 活化 与 老化 密切 相关 。 表 
3 结果 表明 , 各 类 型 水 稻 土 经 聚合 氨基 酸 处 理 后 其 
铁 氧 化 物 的 晶 胶 率 有 不 同 程度 变化 。 经 *-PGA 处 理 
后 ， 晶 胶 比 降低 , 说明 y-PGA 对 水 稻 土 中 氧化 铁 的 
结晶 化 起 抑制 作用 ， 能 够 有 效 抑 制 氧化 铁 的 老化 。 
3 讨论 

水 稻 土 淹 水 厌 氧 条 件 是 铁 还 原 过 程 发 生 的 重要 
环境 因素 之 一 ,不同 起 源 的 水 稻 土 因 其 成 士 过 程 不 
同 从 而 导致 土壤 性 质 存 在 差异 。 东 北 地 区 棕 壤 型 水 
稳 土 发 育 于 酸性 母 质 的 残 积 坡 积 物 ， 土 体 母 质 经 历 
沉积 和 风化 或 成 十 过 程 ， 有 明显 的 淋 溶 、 黏 化 作用 
和 较 强 的 生物 积累 作用 。 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 氧 
化 铁 有 较 多 的 累积 , 一 方面 这 可 能 是 由 于 土壤 较 强 
的 黏 化 作用 增加 了 土壤 中 的 胶体 数量 ,提升 氧化 铁 
的 活化 程度 ; 另 一 方面 , 土壤 中 无 定形 氧化 铁 和 络 
合 氧化 铁 的 生成 与 有 机 质 含量 呈 显 著 正 相关 ， 有 机 
质 分 解 时 部 分 氧化 铁 被 还 原 ， 其 中 部 分 成 为 水 溶性 
铁 ， 再 经 水 解 或 氧化 而 生成 无 定形 的 氢 氧 化 铁 ， 同 
时 有 机 质 有 抑制 氧化 铁 结 晶 化 的 作用 P。 草 旬 土 型 
水 稳 土 主要 起 源 于 松 嫩 平原 及 辽河 下 游 平 原 的 沙 质 
冲积 物 ， 土 壤 显 微 碱 性 ， 全 量 组 成 中 铁 、 铝 的 含量 稍 
低 , 无 定形 氧化 铁 和 络 合 氧化 铁 含量 相对 较 少 。 而 


滨海 盐 渍 型 水 稻 土 位 于 东北 滨海 平原 ， 其 成 土 母 质 
为 冲积 海 相 沉积 物 ， 含 盐 量 高 ， 碱 性 较 强 ， 土 壤 中 
的 铁 更 多 是 以 氧化 物 及 其 水 合 物 的 晶 质 态 存在 ， 而 
对 土壤 酸 碱 性 较为 敏感 的 铁 元 素 ， 在 盐 渍 士 上 的 有 
效 性 较 低 ， 因 此, 被 络 合 的 氧化 铁 含量 相对 较 低 。 
本 研究 结果 表明 , y-PGA 和 PASP 都 影响 了 土壤 
中 氧化 铁 形态 的 转化 ， 其 中 y-PGA 能 显著 增加 水 稻 
土 中 无 定形 氧化 铁 含量 ， 有 效 促进 氧化 铁 的 活化 络 
合 , 而 PASP 对 各 水 稳 土 中 氧化 铁 的 活化 、 络 合 效果 
没有 y-PGA 显著 。 两 种 氨基 酸 对 氧化 铁 形态 的 作用 
存在 一 定 的 差异 , 与 其 分 子 量 有 关 。 李 学 垣 和 Stevensen 
等 与 的 研究 表明 ,土壤 有 机 质 通过 改变 氧化 铁 表 
面 的 化 学 性 质 ， 进 而 影响 其 在 土壤 中 的 分 散 迁 移 、 
凝聚 沉积 过 程 。y-PGA 和 PASP 都 是 具有 很 高 活性 
的 有 机 物质 ， 其 活性 基 团 包括 羟基 、 氨基 和 羧基 , 氧 
化 铁通 常 与 有 机 酸 以 氢 键 、 静 电 吸 附 、 表 面 配 体 
交换 等 作用 力 相 结合 2。 和 氧化 铁 及 其 水 合 物 有 和 较 
大 的 比 表 面积 ， 带 负电 和 荷 的 有 机 酸 可 与 氧化 铁 边 
缘 终端 的 一 OH 键 进行 配 体 交 换 ， 释 放出 OH ， 而 
亲和力 较 强 的 OH 可 与 H' 发 生 质 子 化 反应 ， 此 时 ， 
金属 离子 由 于 脱 去 水 分 子 ， 表 面 羟基 发 生 质 子 化 ， 
更 容易 与 有 机 酸 进 行 配 位 。y-PGA 的 结构 、 化 学 
性 质 与 PASP 相似 1, 但 由 于 PASP 的 分 子 量 较 
Y-PGA 小 ， 其 侧 链 游离 的 羟基 、 和 氨基 和 羧基 等 基 团 数 
因而 与 氧化 铁 进 行 配 位 交换 的 几率 和 能 力 较 


= 
量 少 ， 
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Y-PGA 低 ， 对 氧化 铁 的 活化 及 络 合 作用 没有 y-PGA 
效果 好 。 

Y-PGA 和 PASP 对 不 同类 型 水 稻 土 中 氧化 铁 形 
态 转 化 能 力 不 同 。y-PGA 能 一 定 程度 降低 棕 塘 型 水 
稻 土 中 游离 氧化 铁 含量 ， 使 晶 胶 率 下 降 ,， 促进 氧化 
铁 的 活化 及 络 合 ,这 表明 和 氨基酸 在 分 解 过 程 中 形成 
的 有 机 酸 加 速 了 土壤 中 难 溶性 氧化 铁 的 溶解 使 土 
壤 中 可 溶性 铁 含量 增加 *"1 在 3 种 类 型 水 稳 土 中 ， 两 
种 氨基 酸 对 棕 二 型 水 稻 土 中 氧化 铁 的 活化 及 络 合 效 
果 最 好 ， 这 或 许 与 土壤 pH 有 关 。 熊 谢 等 (的 研究 表 
明 , 土壤 pH 与 土壤 活化 度 呈 显著 负 相 关 。 酸性 土壤 
沉积 铁 的 溶解 度 提 高 ， 有 利于 铁 的 还 原 , 土壤 的 低 
pH 还 原 环 境 促进 不 溶性 Fe(D 向 可 溶性 Fe(I) 转 化， 
因此 ， 呈 酸性 的 棕 壤 水 稻 土 更 有 利于 氧化 铁 的 活化 ， 
这 也 与 许 中 坚 等 中 由 酸雨 对 红壤 的 淋 溶 试验 而 得 出 
的 酸性 土壤 有 利于 提高 土壤 活性 铁 含量 与 土壤 活化 
度 的 结论 一 致 。 另 外 , pH=5 时 , 80% 的 Fe”! 可 和 与 强酸 
性 的 羧基 和 羟基 形成 络 合 鳌 合 物 户 ]， 因 而 酸性 条 件 
更 有 利于 铁 的 络 合 。 而 在 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 中 ， 
Yy-PGA 和 PASP 对 游离 氧化 铁 转化 的 影响 效果 不 明 
显 , 这 可 能 是 由 于 滨海 盐 渍 型 水 稳 土 中 含有 大 量 
NH4、Na'*、Mg”*、Ca”' 等 盐 基 离子 ,两 种 氨基 酸 都 
县 有 吸附 阳离子 特性 ， 因 此 , 减弱 了 对 铁 的 吸附 溶 
解 。 另 外 , pH 是 制约 铁 化 物 活 度 的 直接 因素 。 而 在 
草 多 土 型 水 稳 土 中 ， 施 用 这 两 种 氨基 酸 均 能 有 效 降 
低 游离 氧化 铁 含 量 , 促进 氧化 铁 的 活化 络 合 ,这 可 
能 是 由 于 草 旬 土 型 水 稻 土 中 有 机 质 含量 偏 低 ， 因 此 
对 外 源 添加 的 有 机 物料 响应 较 敏 感 。 

y-PGA 和 PASP 均 能 不 同 程度 地 促进 土壤 中 各 
类 型 氧化 铁 的 形态 转化 , 但 这 两 种 聚合 氨基 酸 对 氧 
化 铁 活化 络 合 、 结 晶 的 作用 机 理 仍 不 是 十 分 清楚 ， 
仍 需 做 进一步 深入 研究 。 


4 结论 


1) 两 种 氨基 酸 对 水 稳 土 中 氧化 铁 形态 转化 能 
不 同 。 添 加 y-PGA 和 PASP 对 水 稻 土 游离 氧化 铁 的 
含量 没有 明显 影响 ; 而 添加 y-PGA 能 有 效 增加 水 稻 
土 中 无 定形 氧化 铁 和 络 合 态 氧化 铁 的 含量 ， 有 利于 
提高 土壤 中 有 效 铁 含量 ; 而 PASP 对 水 稻 土 无 定形 
氧化 铁 和 络 合 态 氧化 铁 没 有 明显 的 激发 效应 。 

2) 不 同类 型 水 稻 土 的 氧化 铁 形态 对 添加 两 种 氨 
基 酸 的 响应 程度 不 同 。y-PGA 能 有 效 促进 土壤 中 无 
定形 氧化 铁 和 络 合 氧化 铁 的 生成 ， 而 两 种 氨基 酸 侧 
链 游离 的 基 团 对 滨海 盐 渍 型 水 稻 土 中 较 多 的 盐 基 离 
子 有 强烈 的 吸附 作用 ,因此 减弱 了 对 氧化 铁 的 吸附 


溶解 。 

3) 氧 化 铁 的 活化 与 络 合 具有 一 定 的 联系 ,活化 
度 越 高 ， 铁 的 结晶 程度 越 低 ， 生 成 的 可 溶性 铁 越 易 
于 被 络 合 。 
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